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スルホニウム化合物が得られることをみいだしている｡ この方法は, チオエーテルと- ロゲン化アルキル
との反応生成物に銀塩を反応させる従来法では合成が困難であったスルホニウム塩の製造にも適用するこ
とができると.してその例をあげている｡ 著者はこの方法により, 多種の新しいモノアルキルジアリル ス




まずアセ トフェノンとジメチルスルホキシ ドとよりジメチルフェナシルスルホニウム塩を得 る反応に塩化
水素を用いる従来法を臭化水素を用いて改善 している｡ さらに著者は- ロゲ ン化水素のかわりに臭素を用
いる新方法をみいだしている｡ ジメチルスルホキシ ドのかわりにテ トラメチ レンスルホキシ ドを用いると
きは, 臭化フェナシルテ トラメチ レンスルホニウムが同様に得 られる｡ なお臭素を用いる反応において,
等モルの W･-プロムアセ トフェノンが副生 し, アセ トフェノンあたりの収率が低下するが, 著者は反応系
にフェノールを添加することによって p-プロムフェノールが定量的に生成 し,a - プロムアセ トフェノ
ンの副生を抑止することがで きることをみいだ している｡ この方法により, アセ トフェノンのかわりにプ
ロピオフェノンを用いる場合にも好結果が得 られることを明 らかにしている｡
さらに著者は塩化 ジメチルフェナシルスルホニウムと金属塩化物, および臭化 ジメチルフェナシルスル
ホニウムと金属臭化物との反応により, 付加化合物が生成することをみいだし, 多 くq)新化合物を得てい
る｡
第 5章においては, 各種のテ トラフルオロホウ酸スルホニウム化合物の合成方法に関して研究 した結果
を記 している｡ そのなかで著者は, テ トラフルオロホウ酸 トリメチルオキソニウムとメチオニンとの反応
によって収率よくテ トラフルオロホウ酸メチオニンメチルスルホニウムがえられること, 臭化メチオニ ン
フェナシルスルホニウムとテ トラフルオロホウ酸銀との反応によりテ トラフルオロホウ酸メチオニ ンフェ
ナシルスルホニウムがえられること, 硫化アルキルとテ トラフ ルオロホウ酸 トリアルキルオキソニウムと
の反応によりテ トラフルオロホウ酸 トリアルキルスルホニウムが収率よ くえられること, アルキルチオサ
リチル酸 とテ トラフルオロホウ酸 トリアルキルオキソニウムとの反応によってテ トラフルオロホウ酸 O-
カルボキシフェニルジアルキルスルホニウムがえられること, ジア リルスルホキシ ドとテ トラフルオロホ
ウ酸 トリメチルオキソニウムとの反応によりテ トラフルオロホウ酸メ トキシジア リルスルホニウムがえら
れることなどを明 らかにするとともに, え られたテ トラフ ルオロホウ酸塩のあるものに陰イオン交換を行
な って新 らしいスルホニウム塩をもえている｡
第7章においては, セ レノニウム化合物の合成方法と性質について研究 した結果を述べている｡ まず原
料 となるセ レン化アルキルをセ レン, - ロゲ ン化アルキル, 水酸化カ リウム, およびロンガ リットを用い
て合成 し, ついでセ レン化アルキルとヨウ化アルキルとの反応によりヨウ化 トリアルキルセ レノニウムを
得ているほか, セ レン化アルキル, - ロゲ ン化アルキル, およびテ トラフルオロホウ酸鋭または過塩素酸
銀の反応によって相当するテ トラフルオロホウ酸または過塩素酸セ レノニウムがえ られること, 二塩化 ジ
フェニルセ レニ ドとベ ンゼ ンとよりえた塩化 トリフェニルセ レノニウムとテ トラフルオロホウ酸奴 との反
応によって相当するテ トラフルオロホウ酸がえ られること, な らびにその陰イオ ン交換により相当する-
ロゲ ン化物がえられることなどをみいだしている｡ なお- ロゲ ン化 トリフェニルセ レノニウムと分子状-
ロゲ ンとの反応により トリハロゲ ン化物が, また臭化フェナシル ジメチルセ レノニウムとスズ, アンチモ
ン, 水銀などの- ロゲ ン化物とが付加化合物をつ くることなどの性質をみいだし, 多 くの新 らしい化合物
をえている｡
第8章はテルロニウム化合物の合成と性質について記 したものである｡ 著者はヨウ化メチルとテル ル化
メチルとか らえたヨウ化 トリメチルテルロニウムにテ トラフルオロホウ酸奴を反応 させてテ トラフルオロ
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ホウ酸 トリメチルテルロニウムを収率よく得ている｡ また塩化テルル(Ⅳ)にフェニル リチウム を 反 応 さ
せ, ついでテ トラフルオロホウ酸鈍を作用させることによってテ トラフルオロホウ酸 トリフェニルテルロ
ニウムをえている｡ ついでテ トラフルオロホウ酸 トリメチルまたは トリフェニルテルロニウムの陰イオン
交換反応によって各種の- ロゲン化テルロニウムを合成している｡ なおハロゲン化 トリフェニルテルロニ
ウムと分子状- ロゲンとの反応によりトリ- ロゲン化物がえられることをも明らかにしている｡
第8章においてはスルホン酸スルホニウム化合物の合成方法が述べられている｡ 著者は硫化メチルと p
- トルエンスルホン酸メチルとの反応により p- トルエンスルホン酸 トリメチルスルホニウムを合成する
方法と, テ トラフルオロホウ酸スルホニウムとスルホン酸カ リウムとの陰イオン交換による方法とを明ら
かにし, 多 くの新 らしいスルホン酸スルホニウムを合成 してその性質を記載 している｡
第9章ではスルホニウムおよびホスホニウムのフェナシリドの合成方法と性質が述べられている｡ 著者
は第4章の方法によって得た臭化ジメチル p- 置換フェナシルスルホニウムに水素化ナ トリウムを作用さ
せることによって各種のジメチルスルホニウム p- 置換フユナシリドを合成 し, そのエタノール溶液につ
きpH値を測定 し, 解離の pKa値とハメットの置換基定数とのあいだに直線関係をみいだ している｡ ジ
メチルスルホニウムフェナシリドに臭素を作用させると臭化ジメチル α- プロムフェナシルスルホニウム
が生成し, さらにこれに水素化ナ トリウムを反応させるとジメチルスルホニウムα- プロムフユナシリド
ルホニウムベンゾイル (N-フェニルカルバモイル) メチ リドが生成すること, およびジメチルスルホニ
ウムフェナシリドおよび トリフェニルホスホニウムフェナシリドとジアゾニウム塩とのカップ リングによ
って安定なアゾ色素がえられることなどの新事実をみいだしている｡ なおジメチルスルホキシ ドまたはテ
トラメチ レンスルホルキシ ドと1,3-インダンジオンとの反応によって2- ジメチルスルホニウム また





第12章ではオニウム化合物のあるものが β- プロピオラク トンの開環重合を加速する性質をももつこと
をみいだした結果が述べられている｡ この場合, オニウム化合物として塩化 トリエチルスルホニウムまた




論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
オニウム化合物のうち, スルホニウム, セレノニウム, およびテルロニウム化合物については, アンモ




















および塩化 トリエチルあるいは トリフェニルスルホニウムが β- プロピオラクトンの開環重合の触媒とな
ることを明らかにした｡
以上を要するに, この論文はスルホニウム, セレノニウムおよびテルロニウム化合物につきその標準的
あるいは系統的な合成法を明らかにするとともに, その途次において多 くの新らしい反応をみいだし, ま
た百数十種にのぼる新らしい化合物をつくってその性質を記載し, さらにえられたオニウム化合物の有機
触媒としての性質をしらべて新らしい用途をみいだす端緒を開いたもので, オニウム化合物の化学に寄与
することはもちろん, 実際上の意義もすくなくない｡
よって本論文は工学博士の学位論文としての価値を有するものと認める｡
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